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@ STRUCT!) RATION D'UN LIQUIDE REACTIF A L'AIDE D'UN AGENT RENFORCANT- 




vyi / Ua pre'sente Invention concerne une formulation et un 
procede permettant de n§allser a ralde d'une resine epoxy- 
de et cfun agent de contrqle de le rhifoiogie un matenau 
oouvant Qtre transforms per routes les techniques de mise 
en ceuvre des thermoplastlques mals ayant la faculte de 
reagir et pour former un materiau tnermodur presentam de 
tres bonnes proprletes de resistance au choc 
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STRUCTURATION D'UN UQUIDE REACTIF A L'AIDE FUN AGENT 

RENFORQANT 



5 

La presente invention se rapporte au domalne des r6sines 
thermodures, particulierement & una formulation h base de composes 
thermodurclsables prSsentant un comportement themnoplastique et 
pouvant etre & la fols mis en oeuvre par les techniques habituelles de 

10 transformation des mat6rlaux thermoplastlques et ayant la faculty de 
r6agir pour former un matenau thermodur L'lnventlon se rapporte aussi 
au proc6de permettant d'obtenlr cette formulation et aux objets finis 
prepares 6 partir de celte-cl. 

Un matenau thermodur est d6flni comma 6tant forme de chatnes 

15 polymdres de longueur variable H6es entre elles par des liaisons 
covalentes de mani6re h former un r6seau tridimensionneL Lbs 
mat6riaux thermodurs peuvent §tre obtenus par example par reaction 
d'une resfne thermodurcissable telle qu'un epoxy avec un durcisseur de 
type amine, Les mat6riaux thermodurs pr6sentent de nombreuses 

20 propri§t6$ interessantes qui les font etre utilises comme adhesifs 
structuraux ou comme matrice pour des materiaux composites ou encore 
dans les applications de protection de composants eiectroniques. 

Les materiaux 6poxy ont une densite de reticulation eiev6e, ce qui 
leur assure une temperature de transition vltreuse, Tg, 6lev6e, qui 

25 confers au meterlau d'exoellentes proprf6t6s thermom6can!ques. Plus la 
density de reticulation est 6lev6e, plus haute est la Tg du mat6riau et par 
consequent mellleures sont les propri6t6s thermom6caniques et plus 
haute est la temperature llmite d'irtiiisation du mat6riau. Neanmoins leur 
mlse en oeuvre reste trfes delicate car oe sont des liquides avant 

30 reaction, ce qui ne permet pas leur manipulation. 

L'utilisation et la mise en oeuvre de r6sine epoxyde pose des 
probiemes de manipulation. Les r6sines qui sont le plus souvent fluldes 
ne peuvent etre stock6es facilement et leur forme liquide impose un 
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nombre restraint de voles de mlse en ceuvre. L'utlllsatlon de solvent ou le 
metenge de resines solides et Uquldes du fait de leur masse molaire est 
parfbis necessalre pour pouvolr atteindre le niveau de fluidity necessalre 
a Papplfcation. 

5 La demanderesse vlent de trouver que des formulations 

speclfiques a base de materiaux thermodurcissables et d'agents 
regulateurs de rheologle peuvent etre transformes ou mis en ceuvre par 
les techniques habltuelles de mise en ouvre des materiaux 
thermoplasWques. Les objets finis alnsi prepares presentent rasped et 
1 0 les proprietes thermomdcanlques des materiaux thermodurs. 

Les formulations de I'invention comprennent une resine 
thermodurcissable et un copolymer© a blocs ayant au moins un bloc 
constJtue majoritairement de motifs methacrylate de methyle, utilise 
comme un agent de contrite de la rheologle. Ces materiaux peuvent etre 
15 fabriques par dissolution du copolymere dans la resine 
thermodurcissable suM par I'ajout du durclsseur et la reticulation a 
chaud. L'inventlon permet la fabrication d'objet complexe a base de 
materiaux thermodurs sans utilisation de solvent. 

Le premier objet de I'invention est un precede de preparation de 
20 materiaux et d'objets thermodurs base sur les techniques de mlse en 
ceuvre de materiaux thermoplastlques. Ce precede peut etre decrit par 
les etapes suivantes : 

a- preparation d'une formulation h base de mat6rlaux 
thermodurcissables. par les techniques dasslques telles 
25 que extrusion, calandrage, malaxage ou dissolution en 

reacteur 

b- recuperation et stockage eventuel de la formulation 
prepares en a 

c- Preparation d'objets finis par la transformation du produit 
30 obtenu en b selon les techniques de transformation 

reservees habituel lament aux materiaux thermoplastiques 
que I'homme du metier connatt blen. 
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La formulation de 1'inventlon comprend : 

- de 1 a 80% en polds du poids total de la formulation d*un agent 
regulateur de rh6o!ogie (I) cornprenant au moins un copolym&re k blocs 
choisi parmi les copotymdres k blocs S-B-M, B-M et M-B-M dans 

5 lesquels: 

> chaque bloc est rell6 k I'autre au moyen d'une liaison covalente ou 
tfune motecule Interm6dlalre reltee k run des blocs par una liaison 
covalente et k I'autre bloc par una autre liaison covalente. 

> M eat un PMMA homopolym&re ou un copolym&re cornprenant au 
1 o molns 50% en polds de methacrylate de m&hyle, 

> B est incompatible avec la r6sine thermodurcissable et avec le 
bloc M et sa temperature de transition vftreuse Tg est inf6rteure k 
la temperature d'utilisation du mat6riau therrnodur, 

> S est incompatible avec la r6slne thermodurcissable. le bloc B et 
1 5 le bloc M et sa Tg ou sa temperature de fusion Tf est supSrieure k 

la Tg de B, 

- de 20 a 99 % en poids du poids total de la formulation d'au moins une 
r6sine thermodurcissable (II) 

- de 0 k 50 % en poids du poids total de la formulation d'au molns un 
20 mat&rfau thermoplastique (IN) * 

La formulation pourra contenlr sans que I'on sorte du cadre de 
I'inventlon les diffSrentes charges organique et inorganlque connues de 
I'homme de Part comma les fibres les pigments, les charges, les 
absorbeurs UV, les charges permetlant une amelioration de la resistance 
25 au feu. 

La formulation de i'inventlon pr6sente un comportement 
thermoplastique et peut Sire mlse en oeuvre par les techniques 
habituelles de transformation de materiaux thermoplastiques mate ayant 
la faculte de r6agir pour former un mat6rlau therrnodur. Cette formulation 
30 peut pendant la reaction se trouver dans un etat parfaitement liquide ou 
caoutchouteux. 
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S'aglssant du materiau thermodur B est defint comma etant 
forme de chatnes polym feres de longueur variable liees entre elles par 
des liaisons covalentes de manfere a. former un reseau tridimensionnel. 

A titre d'exemple on peut clter les cyanoacrylates, les 
5 bismalelmides et les resines epoxy reticulees par un durclsseur ou 
reticulees par polymerisation anlonique ou cationlque. 

Parml les cyanoacrylates on peut ctter les 2-cyanoacryllc ester qui 
sont des materiaux thermodurs obtenus par polymerisation du 
monomere CH2=C(CN)COOR avec dlfferents groupements R possibles 
1 0 (sans necesslte d'ajouter un durcisseur). 

Les formulations thermodures de type bismaleimide sont par 

example : 

methylenedtaniline + benzophenone dianhydride + nadic Imlde 
methytenedianBine + benzophenone dianhydride + pentylacetylene 

1 5 methylenedianiline + anhydride maleique + malelmlde, 

Le mat6riau thermodur provient avantageusement de la reaction 
(Tune reslne epoxy thermodurcissable et d'un durcisseur. II est defini 
aussi comme tout produit de la reaction d'un oligomere porteur de 
fondions oxlrane et d'un durcisseur. De par les reactions mises en jeu 

20 tors de la reaction des ces resines epoxy on aboutit a un materiau 
r6ticul6 correspondant £ un r6seau tridimensionnel plus ou molns dense 
selon les caractertetlques de base des resines et durclsseurs employes. 

On entend par reetae epoxy, designee ci-apres par E, tout 
compose organlque possedant au molns deux fonctions de type oxlrane. 

25 polymerisable par ouverture de cycle. Le terme "resines epoxy" designe 
toutes les resines epoxy usuelles llquldes a temperature ambiante (23 4 C) 
ou a temperature plus dlevee. Ces r6sines epoxy peuvent 6tre 
monomeriques ou polymeriques d'une part, aliphaMques, 
cycloaliphatlques, heterocydlques ou aromatiques d'autre part. A titre 

30 d'exemples de telles resines epoxy, on peut citer le diglycidyl 6ther de 
resorcinol, le diglycidyl ether de blsphenol A, le triglycldyl p-amino 
phenol, le diglyctotylether de bromo-bisph6nol F, le triglycldyl6ther de m- 
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amino phenol, le tetraglycldyl methylene dianlllne. la triglycidyl ether de 
(trihydroxyphenyl) methane, les polyglycidyl ethers de phenol- 
formaldehyde novolac, les polyglycldyls ethers d'orthocresol novolac et 
les tetraglycidyl ethers de tetraphenyl ethane. Pes melanges d'au moins 

5 deux de ces resines peuvent aussi etre utilises. 

On prefere les resines epoxy possedant au moins 1 .5 fonctions 
oxirane par molecule et plus particulierement les resines epoxy 
contenant entre 2 et 4 lonotlons oxirane par molecule. On prefere 
egalement les resines 6poxy possedant au moins un cycle aromatique 

1 o oomme les diglycldyls ethers de bisphenol A. 

S'agissarrt du durclsseur de maniere generate on utilise comma 
durdsseurs les durcisseurs des resines epoxy qui reaglssent a 
temperature amblante ou a des temperatures superteures a la 
temperature amblante. A titre d'exemples non Umltatif on peut citer : 

15 ♦Les anhydrides d'acide, parnii lesquels I'anhydride succinique, 

• Les polyamlnes aromatiques ou allphatiques, parmi lesquelles 
la dlamlno diphenyl sulphone (DOS) ou encore la methylene 
dianlllne ou encore la 4,4*-Methylenebls-(3-chloro-2,6- 
di6thylaniline) (MCDEA), 

20 -La dicyandiamlde et ses d6rlv6es. 

• Les imidazoles 

• Les acides polycarboxyllques 

• Les polyphenols 

S'aglssant du copolymer© h blocs S-B-M M est constltuS de 
25 monom&res de mSthacrylste de m6thyte ou contient au moins 50% en 
masse de m6thacrylate de m&hyle, de pr6f6rence au moins 75% en 
masse de methacrytate de m6thyle. Les autres monom^res constituant le 
bloc M peuvent 6tre des monorn&res acryliques ou non, Stre r6actifs ou 
non. Par monomdre riactlf on entend : un groupement chimique capable 
30 de r6aglr avec les fonctions oxlranes des mol6cules 6poxy ou avec les 
groupements chlmiques du durclsseur. A titre d'exemples non limltatlf de 
fonctions rdactives on peut citer : les fonctions oxiranes, les fonctions 
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amines, les fonctlons carboxy. Le monomdre r6actif peut §tre I'aclde 
(meth)acryllque ou tout autre monom&re hydrolysable conduisant k ces 
aoWes, Parmi les autres monomfcres pouvant constltuer le bloc M on 
peut citer k tttre d'exemple non Ifmitatif le m6thacrylate de glycidyle le 
5 mgthacrylate de tertiobutyle. Avantageusement M est constitu6 de 
PMMA syndtotactique k au molns 60%. 

Avantageusement la Tg de B est Infgrleure k 0°C et de prgfdrence 
Inferieure k - 40°C. 

Le monomdre utilise pour synthetiser le bloc B §lastom6rique peut 

10 &tre un dtene choisi parmi le butadifene, I'isoprdne, le 2,3-dim6thyl-1 a 3- 
butadifene, le 1 ,3-pentadidne, le 2-ph6nyl-1 ,3-butadi&ne. B est choisi 
avantageusement parmi les poly(dldnes) notamment poly(butadtene), 
polyflsoprtme) et leurs copolymeres statistlques, ou encore parmi les 
poly(di6nes) partlellement ou totalement hydrog£n6s. Parmi les 

15 polybutadlgnes on utilise avantageusement ceux dont la Tg est la plus 
faible, par exemple le polybutadidne-1 ,4 de Tg ( vers -90° C) infSrieure k 
celle du polybutadtene-1 ,2. (vers 0° C). Les blocs B peuvent aussi §tre 
hydrog&nes. On effectue cette hydroggnatlon selon les techniques 
habituelles. 

20 Le monomdre utilise pour synthetiser le bloc B Stastom&ique peut 

dtre aussi un (meth)acrylate d'alkyle, on obtient les Tg suivantes entre 
parentheses survant le nom de Tacrylate: I'acrylate d'6thyle (-24°C), 
I'acrylate de butyle, (-54°C) f I'acrylate de 2-6thylhexyle (-85 D C), Pacrylate 
d'hydroxydthyle (-15*0) et le m6thacry!ate de 2-ethylhexyle (-10°C). On 

25 utilise avantageusement I'acrylate de butyle. Les acrylates sent difffrents 
de ceux du bloc M pour respecter la condition de B et M in compatibles. 

De preference les blocs B sort oonstitu6s en majorite de 
polybutadl6ne-1,4 . 

La Tg ou la Tf de S est avantageusement sup6rieure k 23°C et de 

30 preference supdrieure k 50°C. A litre d'exemple de blocs S on peut citer 
ceux qui ddrfvent de composes vinylaromatiques tels que styrdne, a- 
mdthyl styrfene, viny toluene, et celles qui d6rivent d'alkyl esters des 
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acides acrylique eVou m&hacrylique ayant de 1 a 1 8 atomes <te carbone 
dans la ehaine alkyte. Dans ce demfer cas ies aerylates sont differents 
de ceux du bloc M pour respecter la condition deSetM Incompatlbles. 
Le tribloc S-B-M a une masse mdaire moyenne en nombre qui 
5 peut Stre comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de pi&erence 
comprise entre 20000 et 200000 g/mol. Le tribloc S-B-M 
avantageusement a la composition suivante exprimee en fraction 
massfque, le total etant 100% : 

i 

M ; entre 1 0 et 80% et de preference entre 15 et 70%. 
10 B : entre 2 et 80% et de preference entre 5 et 70%. 
S : entre 10 et 88% et de preference entre 15 et 85%. 



Les copolym&res blocs utilises dans Ies mat6rfaux de la pr6sente 
Invention peuvent etre fabriques par polymerisation anionique par 
15 exemple selon Ies proc6d6s d6crits dans Ies demandes de brevet EP 

524.054 et EP 749.987. 

Avantageusement la proportion de modfflant choc est de 10 k 60% 
pour respectivement 90 k 40% de rtsine therm odure. 

S'aglssant du dlbloc S-B Ies blocs S et B sont '^compatibles et 
20 ils sont constitu6s des mdmes monomeres et eventuellement 
comonom6res que Ies blocs S et Ies blocs B du tribloc S-B-M. Les blocs 
S et B peuvent etre fdentiques ou differents des autres blocs S et B 
presents dans Ies autres copolymeres blocs du modlflant choc dans le 
material! thermodur. 

25 Le dlbloc S-B a una masse molalre moyenne en nombre qui peut 

6tro comprise entre 1OO00 g/mol el 50000D g/mol P de preference 
comprise entre 20000 et 200000 g/mol. Le dibloc S*B est 
avantageusement constttu6 d'une fraction masslque en B comprise entre 
5 et 95% et de preference entre 5 et 60%. 

30 Selon une forme pr6f6r6e de I'lnventlon I'egent rdgulateur de 

rh6ologie comprend au moins un copolymdre bloc S-B-M et au moins un 
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copoiym&re bloc S-B. II comprend avantageusement entre 5 et 80% de 
dibloc S-B pour respectlvement de 95 & 20% de tribloc S-B-M, 

De plus I'avantage de ces compositions est qu'il n'est pas 
n6cessaire de purifier le S-B-M k Tissue de sa synthase. En effet les S-B- 
5 M sort en g6n6ral pr6par6s & partir des S-B et la reaction conduit 
souvent k un melange de S-B et S-B-M qu'on s6pare ensuite pour 
disposer de S-B-M. 

Selon une forme avantageuse une partie du S-B-M peut dtre 
remplacfie par un dibloc S-B. Cette partie peut dtre jusqufc 70% en poids 
10 du S-B-M. 

On ne sortirart pas du cadre de invention en remplagant tout ou 
partie du tribloo S-B-M par un pentabloc M-S-B-S-M ou M-B-S-B-M. lis 
peuvent dtre pr6par6s par pofym§rtsatlon anlonique comma les df ou 
triblocs cites plus haut mais en utilisant un amorgeur dlfonctionnel. La 

15 masse molalre moyenne en nombre de ces pentablocs est dans les 
mdmes Intervalles que celle des triblocs S-B-M. La proportion des deux 
blocs M ensemble, des deux blocs B ou S ensemble est dans les m&mes 
intervalles que les proportions de S, B et M dans le tribloc S-B-M. 

Les formulations de rinventlon peuvent §tre pr6par6es par 

20 mdlange de la lysine tfiermodure non encore r§ticul6e k I'aide d r un 
disposltlf de melange conventionnel. On pourra utrliser toutes las 
techniques thermoplastlques permettant de r£aliser un melange 
homogdne entre la r&ine thermodurcissable et Tagent rdgulateur tel que 
I'extruslon, le calandrage, flnjectlon ou le pressage. Le prodult obtenu 

25 pouvant se trouver sous la forme de granules, de feuille ou de film. Le 
matertau alnsf obtenu non r6agi ou partlellement r6agl pourra ainsi se 
presenter sous la forme d'un mat6rlau caoutchoutique manipulate. 
Cette mlse en ceuvre se fera a une temperature ou la crn^tlque de 
reaction du mat6riau thermodurcissable est lente, Dans l'6tape [c], au 

30 cours de la mise en oeuvre sous la forme d'objet fini et par simple 
augmentation de la temperature la r&Jne thermodurcissable sera 
transformSe en mat6riau thermodur. Lors de Taugmentation de 
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temperature le mat6rfau caoutchoutique en cours de reaction pourra 
selon la nature de la r6sfne (II) et de l'agent(l) utilise repasser & retat 
llqulde ou rester k l'6tat caoutchoutique. 

II est Evident que cette invention peut dtre applique© & une r6slne 
5 liquide reactive pouvant former apres reaction un polym^re Iln6alre ou 
branche pr6sentant un comportement thermoplastique, On peut avec 
succ&s appliquer cette demarche par exemple au lysine acrylique sans 
sortir du cadre de I'inventlon. 

Les objets finis de Hnventlon peuvent etre utilises dans diverses 
10 Industries. A tltre Indloatif et non limttatlf on peut en citer par exemple 
('utilisation dans I'lndustiie de tube haute pression et haute temperature 
pouvant etre realises par extrusion de melange DGEBA - MDEA avec 50 
% de SBM & 150°C puis mis en forme k la temperature d6slr6e et 
reticul6e par augmentation de la temperature sans pour autant dGpasser 
15 la temperature permettant la liquefaction de la formulation. 

Utilisation de cette r&sine pourra aussi se fairs sous forme de 
films d'epalsseur inferieurs k 100 pm ou feuille ayant 6t6 prepares par 
extrusion gaine, par extrusion cast ou encore par calandrage. Cette 
extrusion se fera & une temperature permettant d'eviter un avancement 
20 de la reaction trop important puis ces films ou feullles pourront etre colles 
sur un substrat et enfln r6tlcul6s par augmentation de la temperature ou 
tout simplement stock6s k une temperature ou la cinetique de reaction 
est tente par exemple 0°C, 

La parte experimental d6crite d-aprds illustre Invention sans en 
25 limlter la portee. 

Conditions d e cufsson ; 

Ce sont les conditions habituelles. 

On ne sortiratt pas du cadre de invention en ajoutant dans la 
formulation les additifs habltuels, tel que des thermoplastiques comme 
30 les polyethersulfones, les polysulfones, les polyetherimides, les 
polyphenyidne ethers 
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On a utilise les produits sulvants : 

Ftesfne 6ooxy: II s'aglt d'un 6ther diglycidique du Bisph6nol A 
(DGEBA) de masse molatre 383 g/mol avec un nombre moyen dd 
5 groupe hydroxyle pour un groupe epoxy de n= 0.075, commercialise par 
la soci6te Ciba Geigy spus ia reference commerclale LY556. 

Purcfeseur: II s'aglt d'un durclsseur amine qui est une diamine 
aromatlque, la 4,4 , -M6thyl^ebIs-(3^hloro-2 P 6<li§thylaniBne) 
commercialise par la soci6te Lonza sous la reference commercial 
10 LONZACURE M-DEA. Ce produit est caract6ris6 par un point de fusion 
comprls entre 87°C et 90°C et une masse molaire de 310 g/moL 

SBM1 : II s'agit d'un copolymdre tribtoc S-B-M dans lequel S est 
du polystyrene, B est du polybutadfene et M du PMMA contenant 22% en 
fraction massique de Polystyrene, 9% en fraction massique de 
15 Polybutadiene et 69% en masse de polymethacrylate de mdthyle, obtenu 
par polymerisation anionlque successivement d'un bloc polystyrene de 
masse molaire moyenne en nombre 7000 g/mol, d'un bloc polybutadiene 
de masse 11000 g/mol et d'un bloc polymethacrylate de mgthyle de 
masse molaire moyenne en nombre 84000 g/moL Ce produit a 6t6 
20 prepare sulvant le mode op6ratoire d6crft dans EP 524*054 et dans EP 
749.987. Ce produit presents trois transitions vitreuses, Tune de -90°C, 
I'autre de 95°C et la trolsfeme de 1 30'C. 

SBM2 ; il s'agit d'un copolymdre tribloc S-B-M dans lequel S est 
du polystyrene, B est du polybutadiene et M du PMMA contenant 12% en 
25 fraction massique de Polystyrene. 18% en fraction massique de 
Polybutadiene et 70% en masse de polymethacrylate de methyle, obtenu 
par polymerisation anionlque successivement d'un bloc polystyrene de 
masse molaire moyenne en nombre 14000 g/mol, d'un bloc 
polybutadiene de masse 22000 g/mol et d'un bloc polymethacrylate de 
30 methyle de masse molaire moyenne en nombre 85000 g/mol, Ce produit 
a 6te prepare sulvant le mode op6ratoire d6crlt dans EP 524-054 et dans 
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EP 749.987. Ce produit presente trols transitions vrtreuses, Tune de - 
90°C, I'autre da 95°C et la troisf&me de 130°C. 

Realisation des melanges contenant d'autre tvoe d'ao ent r6aulateur 
5 comme les Core-Shell ou les SBS. 

Les particules cceur-ecorce sont disperses dans la DGEBA k 
I'arde d'une calandre. Les cycles sont de 10 minutes de meiangeage 
suMes de 10 minutes de repos. Le melange est alors porte k 100°C (au- 
dessus de la temperature de fusion de I'amine) et la diamine est 
1 0 disperse pendant 1 0 minutes 

Conditions de culsson ; 

Lbs melanges sont cults pendant 2 heures k 220*C. 

15 

Mesure de la temperature de transition vitreuse. To par analyse 
thermom6canique : 

Le mesure de Tg a 6t6 realises par analyse m6canlque 
dynamlque sur les 6chantfllons post-cuits k I'aide d'un apparell 
20 Rhdomgtrics (Rheometrics Solid Analyser RSAII). Les 6chantillons de 
forme paralieiepipedlques (l^^mm 3 ) sont soumis k un batayage en 
temperature entre 50 et 250°C k une frequence de traction de 1Hz. La 
temperature de transition vftreuse est prise au maximum de tan d. 

25 Mesure de gonflement : 

Un echantillon de forme parall£l6plp6dlque de dimension 20x20x1 
mm est place dans un bdcher de 100m) rempll de toludne pendant une 
duree de 15 Jours. Le becher est malntenu hermetiquement clos, k 
temperature amblante. Aprds 15 jours d'immerslon rechantillon est 
30 prelev6 et sa masse contr6l6e. Le pourcentage de gonflement est obtenu 
par requatlon survante : 

%gonflement ~ (ml 5jours- mlnitiale) / mlnltiale 
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L^chantillon est ensulte s6ch6 et pes6 & nouveau afin de contr&ler 
qu'aucun des constituants du matertau n'a 6t6 solubillse par le toluene. 

ExemolQ 1 {salon Hnvention) 
5 Sur un meiangeur k rouleau sont Introdults 40 gr da SBM de 

composition 203050 et de masse molatre moyenne en nombre du bloc 
PS 7000 gr/mole ainsl que 60 gr de melange dpoxyde DGEBA DER332® 
de la societe DOW chemicals de masse molalre 348,5 gr/mole et 
d'amine MDEA de la soctett Lonza. Le OGEBA ainsi que la MDEA sont 

10 introdults dans ie melange k sto£chk>m6trie soft 41,53 gr de DGEBA et 
18,47 gr de MDEA. Le melange est r£alis6 a 150°C, Ce melange est tout 
d'abord presse sous forme de plaque transparente de 1 mm d'6palsseur, 
son allongement k rupture en traction est de 
650 % et sa temperature de transition vltreuse est de 0 P C. Ce melange 

15 est en suite cult k 220 *C pendant 2 h, ce melange pr^sente una 
temperature de liquefaction de 150'C, La temperature de transition 
vltreuse de la plaque obtenue est de 154°C et aucun gonflement dans le 
toluene n'est observable. 

20 Example 2 fSelon Tlnventlon) 

Sur un meiangeur k rouleau sont introduits 40 gr de SBM de 
composition 203050 et de masse molalre moyenne en nombre du bloc 
PS 25000 gtfmole ainsi que 60 gr de melange epoxyde DGEBA 
DER332® de la socl6te DOW chemicals de masse molalre 348,5 gr/mole 

25 et d'amine MDEA. Le DGEBA ainsi que la MDEA sont Introduits dans le 
melange k sto6chiom§trle soit 41 ,53 gr de DGEBA et 1 8,47 gr de MDEA. 
Le melange est realise k 150 A C. Ce melange est tout d'abord presse 
sous forme de plaque transparente de 1 mm d'6paisseur, son 
allongement k rupture en traction est de 700 % et sa temperature de 

30 transition vltreuse est de 0°C. Ce melange est ensulte cuit k 220°C 
pendant 2 h, ce melange presente une temperature de liquefaction de 
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230°C. La temperature de transition vitreuse de la plaque obtenue eat de 
1 S5"C et aucun gonflement dans le toluene n'est observable. 

Example 3 (selon I'invention) 
5 Sur un melangeur a rouleau sont Introduits 30 gr de SBM de 

composition 203050 et de masse molaire moyenne en n ombre du bloc 
PS 7000 gr/mole. 10 gr de PPO® Biendex 803 de la soclete Generals 
Electrique ainsl que 60 gr de melange epoxyde DGEBA DER332® de la 
soclete DOW chemicals de masse molaire 348,5 gr/mole et d'amine 

10 MDEA. Le DGEBA ainsl que la MDEA sont introduits dans le melange A 
stoechlometrie sort 41,53 gr de DGEBA et 18,47 gr de MDEA. Le 
melange est realise a 1 50°C. Ce melange est tout d'abord presse sous 
forme de plaque tranaparente de 1 mm d'epaisseur, son ailongement a 
rupture en traction est de 620 % et sa temperature de transition vitreuse 

15 est de 0°C. Ce melange est ensulte cuit a 220°C pendant 2 h. ce 
melange presente une temperature de liquefaction de 230*0. La 
temperature de transition vitreuse de la plaque obtenue est de 158°C et 
aucun gonflement dans le toluene n'est observable. 

20 Exemple 4 foomparatif) 

Sur un melangeur a rouleau sont introduits 40 gr de copolymere a 
bloc SBS et 60 gr melange epoxyde DGEBA DER332® de la soclete 
DOW chemicals de masse molaire 348,5 gr/mole et d'amine MDEA Le 
DGEBA ainsl que la MDEA sont introduits dans le melange a 

25 stoechiometrle sort 41,53 gr de DGEBA et 18,47 gr de MDEA Le 
melange obtenu lors du refrokJissement est opaque, macrosepare et ne 
presents aucune cohesion. 

Examples (comparatff) 
30 Sur un melangeur h rouleau sont Introduits 40 gr de core shell de 

type paraJoW KM355®, cette particule coeur Scorce possdde un coeur 
constitud principalement d'acrylate de butyle et une 6corce en 



PAGE 18/26 * RCVD AT 8/23/2006 10:47:56 AM [Eastern Daylight Time] » SVR;USPTO-EFXRF-3/17 1 DlflSOTOO * CSID:2154197075 * DURATION (mm-ss):0646 



08/22/2006 22:52 FAX 



2154197075 



ARKEMA INC 



* USPTO GENERAL ©019/026 

2841252 



14 

polymethacrytate de methyle et 60 gr melange epoxyde DGEBA 
DER332<8> de la soctete DOW chemicals de masse molaire 346,5 gr/mole 
et d'amlne MDEA. Le DGEBA ainsi que la MOEA sont introdults dans le 
melange a stoechiometrle soh 41 ,53 gr de DGEBA et 1 8,47 gr de MDEA. 
5 Le mdlange obtenu lore du refroidissement est transludde et ne presente 
aucune cohesion. 
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REVINDICATIONS 

1. Proc6d6 de preparation d'objets k base.de r6sine thermodure 
suivant les Stapes suivantes : 

a* Preparation d'une formulation k base de materfaux 

thermodurcissables 
b- r6cup6ration et stockage 6ventuel de la formulation 
prSparee en a 

0- Preparation d'objets finis par la transformation du prodult 
obtenu en b seton les techniques de transformation 
r$serv6es habituellement aux mat^riaux thermoplastiques. 

2. Proc£d£ suivant la revendlcation 1 caract6ris6 en ce qu'on 
prepare par extrusion, calandrage ou dissolution en r6acteur una 

1 5 formulation comprenant : 

- de 1 k 80% en polds du poids total de la formulation dlin agent 
r&julateur de rh6ologie (!) comprenant au moins un copotym&re k blocs 
cholsi parmr les copolym&res k blocs S-B-M, B-M et M-B-M dans 
lesquels: 

20 > chaque bloc est rellg & I'autre au moyen d'une liaison covalente ou 
d'une molecule interm&Jlaire relive k Tun des blocs par una liaison 
covalente et & I'autre bloc par una autre liaison covalente, 
> M est un PMMA homopolymfere ou un copolymers comprenant au 
molns 50% en polds de mSthacrylate de m6thyle, 

25 > B est incompatible avec la r6sine thermodurcissable et avec le bloc 
M et sa temperature de transition vltreuse Tg est Inferieure k la 
temperature d'utilisation du matdrlau tftemiodur, 
> S est incompatible avec la r6slne thermodurcissable, le bloc B et le 
bloc M et sa Tg ou sa temperature de fusion Tf est superieure k la Tg 

30 de B P 

- de 20 a 99 % en poids du polds total de la formulation d'au molns 
un roateriau thermodurcissable (II) 
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- de 0 6 50 % en poids du poids total de la formulation d'au moins un 
materiau thermoplastique (III), 
la formulation peut contenlr en outre des charges organique et 
Inorganique telles que les fibres, les pigments, les absorbeurs UV et/ou 
5 les charges permettant une amelioration de la resistance au feu. 

3. Precede suivant la revendlcation 2 caracterise en ce qu'au 
cours de retape (a) le materiau thermodurclssable (II) est melange a 
Tagent (I) dans des conditions de mise en osuvre ou la cinetique de 

10 reaction de (II) est lente, puis dans une deuxleme etape ou par 
augmentation de la temperature ou tout autre moyen on permet 
I'lnltlation de la reaction. 

4. Precede suivant la revendlcation 2 ou 3 caracterise en ce que 
15 les blocs M des copolymers a blocs sont constitues de PMMA 

syndiotactique a au moins 60%. 



30 



5. Precede suivant I'une des revendicatlons 2 a 4 caractense en 
oe que les blocs M des copolymeres a blocs comprennent des 

20 monomeres reactifs, avantageusemerrt le methacrylate de gtycidyle, le 
methacrylate de tertlobutyle ou I'aclde acrylique. 

6. Precede suivant Tune des revendicatlons 2 a 5 caracterise en 
ce que la Tg des blocs B des copolymeres a blocs est inferieure a 0°C, 

25 et de preference inferieure a -40°C, 

7. Precede suivant rune des revindications 2 a 6 caracterise en ce 
que les blocs B des copolymeres a blocs sont constitues en majorite de 
polybutadiene*1 .4. 



B. Procede suivant I'une des revendlcations 2 a 7 caracterise 
que les dienes du bloc B sont hydrogenes. 
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9. Proc6d$ sufvant Tune des revendications 2 & 6 caract6ris6 en ce 
qua le bloc B est constituS de poly(acry!ate de butyle). 

5 10. Proc6d§ suivant Tune des revendications 2 & 9 caract6ris§ en 

ce que la Tg ou la Tf de S est sup6rteure k 23°C et de preference 
sup6rfeure k 50*C. 

11. Proc6d$ suivant Tune des revendications 2 k 10 caract6ris6 en 
10 ce que S est du polystyrene. 

12. Proc6d§ suivant rune des revendications 2 & 1 1 caract6ris6 en 
ce que la masse molaire moyenne en nombre des copolymdres a blocs 
peut dtre comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol. 

13. Proc6d6 suivant Tune des revendications 2 & 12 caracteris6 en 
ce que la masse molaire moyenne en nombre des copolymdres a blocs 
peut etre comprise entre 20000 g/mol et 200000 g/mol. 

14. Proceed suivant Tune des revindications 2 a 13 caracterise en 
ce que la proportion de I'agent (I) est de 1 a 35% pour respectlvement 99 
a 65% de (II) et avantageusement de 8 a 32% pour respectlvement 92 a 
68% de (II). 

15. Procede suivant Tune des revendications 2 a 14 caracterise en 
ce que ragent r£gulateur (I) comprend au molns un des copolymdres 
blocs M-B-M, S-B-M et au molns un polymere choisi parml les coeur- 
ecorce (A), les elastomeres fonctlonnalises, les copolymeres blocs S-B 
et les caoutchoucs reactifs ATBN ou CTBN . 
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16. Proc6d6 suivant Tune des revendications 2 & 1 5 caract6ris6 en 
ce que les blocs S et B du dibloc S-B sort ceux des revendications 7 & 
11. 

5 17. Proced6 suivant la revendfcatlon 16 caract6ris6 en ce que le 

dibloc S-B a une masse molaire moyenne en nombre qui peut §tre 
comprise entre 10000 g/mof et 500000 g/mol, 

18. Proc6d6 suivant Tune des revendications 2 & 17 caract£ris6 
10 en ce que le modifiant choc comprend au molns un copolymSre bloc S- 

B-M et au molns un oopolymfere bloc S-B. 

19. Proc6d6 suivant Tune des revendications 2 k 18 caract£ri$6 
en ce que le modifiant choc comprend au moins un copolymers bloc S-B- 

15 M et au molns un polym&re cosur-6corce (A). 

m 

20. Proc6d6 suivant Tune des revendications 2 a 19 caract6ris6 
en ce que le modifiant choc comprend au moins un copolymers bloc S-B- 
M, au moins un caoutchouc r6actff ATBN ou CTBN et 6ventuellement 

20 un copolymdre bloc S-B. 

21. Proc6dd suivant Tune des revendications 2 & 20 caracteris6 en 
ce que tout ou parte du tribloc S-B-M est remplacSe par un pentabfoc M- 

S-B-S-M OU M-B-S-B-M, 

25 

22. Proc£d6 suivant rune des revendications 2 a 21 caract6rfs<§ en 
ce que la r6sine themiodurcissable est une r6sine 6poxy 
thermodurctssable et un durdsseur. 

30 23. Proc$d6 suivant I'une des revendications pr6c£dentes 

caract6ris6 en ce que le produit obtenu en b est sous la forme de 
granules 
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24. Proc6d6 suivant la revendication 23 caractdrise en ce que les 
granules sont stocked sans limitation de temps. 

25. Proc6d6 suivant Tune des revendlcations 1 h 22 caract6ris6 en 
ce que le prodult obtenu en b est sous la forme de f eullle. 

26. Proc6d6 suivant Tune des revendicatlons 1 & 22 caract6ris6 en 
ce que le produit obtenu en b est sous la forme de film. 

27. Procede suivant la revendicatlon 27 ou 28 caracterfsS en ce 
que la feuitle ou le film est stocks sans limitation de temps 3 une 
temperature infSrleure a 0°c. 

28. Proc6d6 suivant Tune des revendlcations pr6c£dentes 
caract6ris§ en ce que robjet flnl selon c est un tube. 

29. Utilisation du tube de la revendfcation 28 pour les applications 
hautes pression ou haute temperature. 

30. Proc6d4 suivant Tune des revendications 1^27 caract6ris6 en 
ce que 1'objet flnl selon c est une plaque. 

31 . Utilisation de la plaque de la revendication 30 comme materiau 
25 pouvant etre thermoforme et utilise dans I'industria automobile. 

32. Procede suivant I'une des revendlcations 1a 27 caracterise en 
ce que I'objet fini selon o est une feuille. 

30 33. Utilisation de la feuille de la revendication 32 comme materiau 

destine aux applications electriques et electron Iques, 



15 



20 
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34. Proc6d6 suivant Tune des revendications 1 & 27 caracterise en 
ce que robjet t mi seion c est un film. 

35. Utilisation du film de la revendlcation 34 comma materiau 
5 destine aux applications rev§tement. 
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